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(54) Mit einer tester, Flussigrauch enthaltenden Schicht uberzogene, schlauchformige 
Nahrungsmittelhulle 



(57) Die Erfindung betrifft eine schlauchfornnige 
Nahmngsmittelhulle; die auf einer Oberflache eine kon- 
tinuierliche, bei Normaidruck und -temperatur feste 
Schicht aufweist, hergestellt aus einem Gemisch aus ei- 
nem beidiesen Bedingungen festen Wachs und/oder ei- 
ner wachsahnlichen Komponente, einenn Flussigrauch 
und einem Ennulgator, mit dessen Hiife eine stabile Was- 



ser-in-OI-Emulsion gebildet warden kann. Die Schicht 
haftet test an der Hiille und ist zugleich flexibel, so da3 
die AuBenseite der Hulle ohne Probleme nach Innen ge- 
wendetwerden kann. Beim Kochen oder Briihen derda- 
mit hergestellten Wurste schmilzt das Wachs oder die 
wachsahnliche Komponente, so daB der Flussigrauch 
auf die Bratoberflache ubertreten kann und dort die ge- 
wunschten Rauchereigenschaften erzeugt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vortiegende Erfindung betrifft eine schlauchformige Nahrungsmittelhulle, die auf einer Oberflache eine 
l<ontinuierliche, bei Normaldruck und -tern peratur teste Schicht aufweist, die ein Gemisch aus einer bei diesen Bedin- 
5 gungen festen Komponente und einem Fliissigrauch unnfaBt. Die Hulle ist besonders geelgnet zur Herstellung von 
vorgeraucherten Wurstwaren. 

[0002] Mit Fliissigrauch innpragnierte, faserverstarl<te, schlauchfomnige Nahrungsmittelhullen auf der Basis von Cel- 
lulose sind seit langem bekannt. Hergestellt werden diese Hullen iiblicherweise, indem Streifen aus einem naBfesten 
Fasermaterial - beispielsweise Streifen aus naBfestem Hanffaserpapier- zu einem Schlauch gefomit und anschlieBend 

10 mit einer alkalischen Cellulosexanthogenat-Losung, der sogenannten Viskoselosung, beaufschlagt werden. Die Vis- 
koselosung wird dabei von auBen, von innen oder von beiden Seiten auf den aus dem Fasermaterial gebildeten 
Schlauch aufgebracht. In einem saueren Fallbad erfolgt danach die Regenerierung der Cellulose aus der Viskose. Auf 
diese Weise werden nahtlose Hullen erhalten. In einem nachfolgenden Schritt konnen die Celtulosehydrathullen dann 
mit Flussigrauch behandelt werden. Fliissigrauch wird allgemein hergestellt durch trockenes Erhitzen oder Verschwe- 

'5 len von Hotz und Einleiten des dabei entstehenden Rauchs in Wasser. Dieser Flussigrauch enthalt einen bedeutenden 
Anteil an Essigsaure und Ist damit stark sauer. Er kann jedoch auch durch Zusatz einer entsprechenden Menge an 
Neutralisierungsmittein, wie NaOH, schwach sauer, neutral oder alkalisch eingestellt werden. Dariiber hinaus ist es 
bekannt, den Fliissigrauch durch Hinzufugen von weiteren Komponente zu modifizieren. Diese weiteren Komponenten 
sind beispielsweise viskosilatserhohende Mittel, Emulgatoren oder pflanzliche oder synthetische 6le (EP-A 700 637). 

20 Der Fliissigrauch zieht praktisch vollstandig in die Cellulosehulle ein. 

[0003] Gegenuber den CeltulosehQIIen haben die sogenannten Polymerhiillen ein wesentlich anderes Eigenschafts- 
profil. Sie besitzen ailgemein eine wesentlich geringere Durchiassigkeit fiir Sauerstoff und Wasserdampf. Das gilt ins- 
besondere fur die mehrschichtigen PolymerhiiMen, die Schichten aus Polyolefin, Potyvinytidenchlorld (PVDC); Polyvi- 
nylacGtal oder ahnlichcn Matcrialion aufwcisen. Polymerhiillen werden allgemein durch Extrusion oder Coextrusion 

25 rnit Hilfe einer Ringdiise hergestellt. Polyamidschichten konnen zwar eine geringe Menge an Wasser aufnehmen, die 
Aufnahmefahigkeit dieser wie auch anderer Polymerschichten ist jedoch fiir eine Impragnierung mit Flussigrauch bei 
weitem zu gering. 

[0004] Um den Flussigrauch dennoch an soiche Kunststcffhullen zu binden, wurde vorgeschlagen, ihn mit einem 
hydrophilen Absorptionsmittel - wie Starke - zu kombinieren und mit dieser Kombination eine Innenbeschichtung her- 

30 zustellen. Eine innenbeschichtete Hiille dieser Art hat jedoch bisher keine Marktreife eriangt. 

[0005] In der DE-A 198 18 358 ist eine schlauchfomnige Hiille mit einer oder mehreren Schicht(en) aus Kunststoff 
beschrieben, auf deren Innenselte eine Mischung aus verflussigtem Wachs und Raucharoma aufgesprtiht wurde. Das 
Wachs ist ein fiir den menschlichen Verzehr zugelassenes Wachs, wie Bienenwachs oder Carnaubawachs. Es muB 
vor dem Verspruhen auf mindestens 60 *C erwamnt werden, um es zu verfliissigen und mit dem Fliissigrauch verriihren 

55 zu konnen. Das Aufspruhen der Wachs-Fliissigrauch-Mischung erfolgt allgemein unter einem hohem Dnjck von etwa 
170 bar. Nach dem Abkuhlen entsteht daraus eine test haftende, das Raucharoma enthaltende Schicht. Die so her- 
gestellten Hullen konnen in an sich bekannter Weise zu sogenannten Raupen gerafft und anschlieBend mit Wurstbrat 
gefuHt werden. Werden die gefullten Wursthiillen in HeiBdampf oder heiBem Wasser gebriiht oder gekocht, schmilzt 
das Wachs und gibt den Fliissigrauch frei, der dann direkt auf das Brat ubergeht und ihm die gewunschte Rauchfarbe, 

40 das Raucharoma und den Rauchgeschmack verleiht. 

[0006] Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Wachs-Flussigrauch-Mischung sehr instabil ist und eine Entmischung 
bereits wenige Minuten nach dem Ende des Riihrvorgangs einsetzt. Die in der DE-A angegebene Haltbarkeit der 
M is chun g -yon 1 bis :2 Stu nden JaBt .sich .in keine m Fa ll erreichen^ ^"^^^ P'^'t!.®J?_^L!L®l IwQ'S Q entm ischten Zu- 
sammensetzung entsteht jedoch oft eine ungleichmaBige Schicht, die demgemaB beim spateren Erhitzen der Wurst 

45 den Fliissigrauch nicht mehr gleichmaBig ubertragen kann. 

[0007] Es stellte sich damit die Aufgabe, die bekannte Wachs-Flussigrauch-Mischung so zu verbessern, daB sich 
damit gleichmaBig beschichtete Nahrungsmittelhiillen herstellen lassen. 

[0008] Gelost wurde die Aufgabe durch den Zusatz von Emulgatoren zur Wachs-Fliissigrauch-Mischung. Die Was- 
ser-in-6l-Emulsion laBtsich ohne Probleme lagern und verarbeiten, ohne daBsieerneut auf geriihrt werden muB. Auch 

^0 beim Abkiihien tritt keine Entmischung der Emulsion ein. 

[0009] Die Emulsion kann zur Herstellung von bei Raumtemperatur festen Uberziigen auf Polymerhiillen wie auch 
auf Cellulosehydrathiillen eingesctzt werden. Nach dem Abkiihien bildetsich eine Schicht, die starker haftet und gleich- 
zeitig flexibler ist als die aus der oben genannten DE-A bekannte, so daB sie auch beim Wenden der Hiille nicht abplatzt 
Oder abbrockelt und auch keine Risse bildet. Damit ist es moglich, zunachst die AuBenseite zu beschichten - was 

55 technisch einfacher zu realisieren ist - und diese dann nach innen zu wenden. 

[0010] Gegenstand der Erfindung ist demgemaB eine schlauchformige Nahrungsmittelhiille, die auf einer Oberflache 
eine kontinuierliche, bei Normaldruck und-temperatur teste Schicht aufweist, hergestellt aus einem Gemisch mit ein m 
bei diesen Bedingungen festen Wachs und/oder einer wachsahnlichen Komponente und einem Fliissigrauch, die da- 
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durch gekennzeichnet ist, daB das Gemisch einen Emulgator enthalt, der es in einer stabilen Wasser-in-OI-Emulsion 
halt. 

[0011] Welche Emuigatoren diese Wirkung erzielen, kann der Fachmann sehr schnell durch einfache Vorversuche 
ermitteln. Ais besonders geeignet haben sich Emuigatoren auf Lecithinbasis erwiesen, Lebensmittelrechtltch unbe- 

5 denkliche Emuigatoren auf Lecithinbasis sind beispielsweise unter den Bezeichnungen ©Adiec und®Ultralec erhalt- 
lich. Prinzipiell konnen die Emuigatoren ntcht-ionisch, anionisch oder kationisch sein, wobei die nicht-ionischen allge- 
mein bevorzugt sind. Als besonders gunstig haben sich Emuigatoren mit einem HLB-Wert (HLB= Hydrophilic Lipophilic 
Balance) von 2 bis 9 erwiesen. Das gilt jedoch nicht ohne Ausnahmen. So stabilisieren verschiedene Emuigatoren, 
wie Sorbitan-monooleat (©Span 80; HLB: 4,3), Polyoxyethylen(20)-sorbitan-monooleat (©Tween 80; HLB: 14,9) oder 

10 ethoxyiierte Sojafettsaureglyceride (©Imwitor), die Emulsion nur schwach oder gar nicht. Eine Theorie, die die Wirk- 
samkeit einzelner Emuigatoren erklaren oder vorhersagen konnte, steht zur Zert noch nicht zur Verfiigung. 
[0012] Der Anteil des Emulgators liegt allgemein bei 0,2 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 2,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,8 bis 1 ,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Die Emulsion laBt sich herstellen 
durch kraftiges Verruhren der Einzelkomponenten. Beim Stehenlassen und Abkuhlen der Emulsion trennt sich die 

15 Wasserphase nicht von der Olphase. 

[0013] Das Wachs und/oder die wachsahnliche Komponente gehen ebenfalls teilweise oder volistandig auf das Brat 
uber. Dieser Bestandteil der Beschichtung mul3 daher in gleicher Weise lebensmtttelrechtlich unbedenklich sein. Be- 
sonders geeignet sind daher tierische Wachse (wie Bienenwachs), pflanztiche Wachse (wie Camaubawachs), fossile 
Wachse (wie Montanwachs) und Mineralwachse. Wachsahnliche Komponenten sind beispielsweise chemisch veran- 

20 derte Wachse, Wachsester, Wachsalkohole oder hochmoiekulare Fette. 

[0014] Der Schmelzpunkt des Wachses, der wachsahnlichen Komponente oder eines Gemisches davon liegt allge- 
mein bei mindestens 35 **C, besser noch bei mindestens 45 '^C. Bei den Temperaturen, die ubiicherweise beim Bruhen 
Oder Kochen der Wurst erreicht werden, mu3 es sich dagegen verflussigen, damit es den Flussigrauch f reigeben kann . 
[0015] Dor Flussigrauch selbst kann ein "naturlicher" Flussigrauch sein. Ein solcher Flussigrauch laBt sich erhalten 

25 durch Verschwelen odertrockenes Erhitzen von Holz, vorzugsweise Hartholz (wie Hickory), und Einleiten des Rauchs 
in reines Wasser. Aufgrund seines hohen Gehalts an Essigsaure ist ein solcher naturlicher Flussigrauch stark sauer. 
Durch Zusatz von Neutralisationsmittein (wie NaOH) kann der pH-Wert des Flussigrauchs auch neutral oder atkalisch 
eingestellt.werden. Bei einem pH-Wert von etwa5 bis etwa 8 neigen die phenolischen Bestandteile des Flussigrauchs 
zu Ausflocken. Durch den Zusatz von geeigneten Additiven, beispielsweise von Glycerin, laBtsich das jedoch unter- 

30 drucken. Daneben oder auch zusatzlich kann der Flussigrauch auch ubliche und bekannte Zusatze enthalten, bei- 
spielsweise anorganische oder organische Farbmittel ("colorants", insbesondere Farbstoffe oder -pigmente), oder vis- 
kositatssteigemde MitteL Mitdem natiiriichen Flussigrauch laBtsich allgemein dasbeste Ergebnis erzielen. Erubertragt 
besonders intensiv Rauchfarbe, -geruch und -geschmack auf das Brat, 

[0016] Das Gewichtsverhaltnis von Wachs zu Flussigrauch betragt allgemein 1 : 1 bis 3 : 1, bevorzugt etwa 2:1. 
35 Bei einem solchen Mischungsverhaltnis erhalt man eine Wasser-in-6l-Emulsion, die eine gleichmaBige, bei Raum- 
temperatur teste Beschichtung ergibt. 

[001 7] Das Aufbringen der Emulsion kann besonders einfach durch Aufspriihen erfoigen. Es sind jedoch auch andere 
bekannte Verfahren einsetzbar, beispielsweise Beschichten mit einem Rakei. Das Verfahren ist allgemein entspre- 
chend der Dicke derzu erzeugenden Schichtzu wahlen. Schichten verschiedener Dicke konnen mehr oder weniger 
40 Flussigrauch ubertragen. Allgemein liegt die Schichtdicke bei 5 bis 100 um, bevorzugt 10 bis 50 um. Technisch einfa- 
cher ist es, die AuBenseite der Hulle zu beschichten und die Hulle dann zu wenden, so daB die AuBenseite zur Innen- 
seite wird. Es ist jedoch auch moglich, die Schicht direkt auf der Innenseite zu erzeugen. 

[0018] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfomn ist das Grundmaterial fur die erfindungsgemaBe Nahrungsmit- 
telhiille eine ein- oder mehrschichtige Hulle auf Basis von synthetischen Polymeren. Auf der auBeren und/oder inneren 

45 Oberflache befindet sich dabei haufig eine Schicht aus aliphatischem, teilaromatischem und/oder vollaromatischem 
Polyamid oder Copolyamid oder einem Polyolefin, dessen Oberflache aufgerauht ist. Dazwischen kann sich eine Sau- 
erstoff und/oder Wasserdampf sperrende Schicht befinden. Auch mehrere solcher Schichten sind moglich. Die Schicht 
kann aus Polyolefin, Poiyvinylidenchlorid (PVDC), EthylenNinylalkohot-Copolymere (EVOH) oderanderen Polymeren 
bestehen. Um ein Delaminieren der einzelnen Schichten zu verhindern, befinden sich zwischen ihnen oftmals noch 

50 (relativ dunne) Haftschichten. 

[0019] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Grundmaterial eine Cellulosehydrathulle, die auch faserver- 
starkt sein kann. Solche Hullen lassen sich nach dem lange bekannten Viskoseverfahren oder nach dem N-Methyl- 
morpholin-N-oxid(NMMO)-Verfahren herstellen. Anders als beim Viskoseverfahren wird die Cellulose beim NMMO- 
Verfahren nicht chemisch derivatisiert, sondem lediglich physikalisch gelost. Die Viskoselosung bzw. die Cellulose/ 

55 NMMO/Wasser-Losung kann dann auf ein zu einem Schlauch gefomates Fasermaterial (dieses ist in der Regel ein mit 
geeignetes Mittein gebundenes und dadurch naBfest gemachtes Hanffaserpapier) aufgetragen und regeneriert wer- 
den. 

[0020] Das Grundmaterial kann auch ein Hulle auf der Basis von Starke oder Gemischen von Starke mit anderen 
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Polymeren sein. SchlieBlich sind auch Collagenhuilen geeignet. 

[0021] All diese Hullen konnen neben der erfindungsgemaBen Beschichtung noch weitere Beschichtungen oder 
Impragnierungen aufweisen. So ist es zum Beispiel zweckma3ig, auf der AuBenseite von Cellulosehullen eine Impra- 
gnierung aufzubringen, die Schimmelbildung verhindert. 
5 [0022] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 (Polymerhulle) : 

[0023] Auf die AuBenseite einer dreischichtigen Hulle (Schichtabfolge: Polyamid/ Polyolefin + Haftvermittler/Poly- 
10 amid, ertialtlich unter der Bezeichnung eg) Nalobar) vom Kaliber 63 (= 63 mm Innendurchmesser) wurde mit einer 6l- 
in-Wasser-Emulsion, hergestellt durch intensives Verriihren von 



200 g 


Bienenwachs, 


100 ml 


eines saueren Flussigrauchs (® Enviro 24 P von Red Arrow, 




Wisconsin) und 


4,2 g 


eines nicht-ionischen Emulgators auf Lecithinbasis (HLB: 4; 




<e> Adiec). 



20 so lange gespruht, bis sich eine geschlossene Schtcht gebildet hatte. AnschlieBend lieB man die Schicht bei Raum- 
temperatur ausharten. Die Hulle wurde sodann gewendet^ mit Bmhwurstbrat gefullt und gebriiht. Die Temperatur in 
der Bruhkammer betrug dabei 78 **C, die Kerntemperatur der Wurste etwa 72 '^C. Danach wurden die WCirste abgekuhlt. 
Nach dem Entfernen der Hulle zeigte sich, daB die Bratoberflache die Rauchfarbe gleichmaBig aufgenommen hatte 
und das gewunschte Raucharoma in unverfalschter Form aufwies. 

25 

Beispiel 2 (Ceilulosehulle) : 



30 



35 



40 



45 



[0024] Auf die AuBenseite einer mit Hanffasern verstarkten Celluiosehydrathulle (FDS tarblos) vom Kaliber 45 wurde 
eine Wasser-in-OI-Emulsion, hergestellt durch intensives Verriihren von 



200 g 
100 ml 

4,2 g 



Bienenwachs, 

eines sauren Flussigrauchs (©Supreme H von Red Arrow) und 
eines Emulgators auf Lecithinbasis (®Adlec), 



aufgespruht bis sich eine geschlossene Schicht gebildet hatte. Das Ausharten der Schicht erfolgte wiederum bei Raum- 
temperatur. Unmittelbar vor dem Fullen wurde die Hulle gewendet, so daB die beschlchtete Selte innen war, danach 
mit Brat gefullt und - wie bereits beschrieben - gebriiht. Nach dem Abkiihlen und Abschalen der Hiille zeigte sich ein 
gleichmaBig gefarbtes Brat mit dem typischen Raucheraroma. 

Vergleichsbeispiel : 

[0025] Beispiel 1 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung^ daB anstelle des Emulgators auf Lecithinbasis ein 
ethoxyliertes Sojafettsaureglycerid {©Imwitor 470 von Condea Chemie GmbH> verwendet wurde. Nach Beendigung 
des Rijhrvorgangs setzte jedoch praktisch sofort eine Phasentrennung ein, so daB sich eine gleichmaBige Beschich- 
tung mit diesem Gemisch nicht hersteilen lieB. 



Patentanspruche 

1. Schlauchfomnige Nahrungsmittelhiille, die auf einer Oberflache eine kontinuieriiche, bei Nomnaldruck und -tem- 
peratur teste Schicht aufweist, hergestellt aus einem Gemisch mit einem bei diesen Bedingungen festen Wachs 
Oder einer wachsahnlichen Komponente und einem FlOssigrauch, dadurch gekennzeichnet, daB dem Gemisch 
ein Emulgator hinzugefugt ist, der es in einer stabilen Wasser-in-OI-Emulsion halt. 

2. Nahrungsmittelhijile gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator ein nicht-ionischer anioni- 
scher oder kationischer Emulgator ist. 
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3. Nahrungsmittelhulle gema3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal3 der Emulgator ein Emulgator auf Lecithin- 
basis ist. 

4. Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Ennuigator einen HLB-Wert von 2 bis 
5 9 aufweist, 

5. Nahrungsnnrttelhulle gennaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Emulgators 0,2 bis 5,0 Gew.- 
%, bevorzugt 0,6 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,8 bis 1,8 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das 
Gesanntgewicht der Emulsion. 

10 

6. Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Wachs Bienenwachs oder Gamauba- 
wachs ist. 

7. Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die wachsahnliche Komponente ein hoch- 
^5 molekulares Fett Ist. 

8. Nahrungsmittelhulle gemSB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das hochmoiekulare Fett ein Triglycerid 
mit langen Fettsauresubstituenten oder ein hochmotekulares Paraffin ist. 

20 9. Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Schmelzpunkt des Wachses, der 
wachsahnlichen Komponente oder eines Gemisches davon bei mlndestens 35 **C, bevorzugt bei mindestens 45 
**G, iiegt. 

10. Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Flussigrauch ein saurer Flussigrauch 
25 ist. 

11, Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von Wachs und/ 
Oder wachsahnlicher Komponente zu Flussigrauch 1 : 1 bis 3 : 1 , bevorzugt etwa 2:1, betragt. 

30 12. Nahrungsmittelhulle gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer ein- oder mehrschichtigen 
Hulle auf der Basis von synthetischen Polymeren hergestellt ist. 

13. Nahmngsmittelhulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer Hulle auf der Basis von re- 
generierter Cellulose hergestellt ist. 

35 



40 



45 



50 



55 
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P : Zwischenllleralur 



T : der Erfindung zugmnds llegende Theorfen odor Grundsfktze 
E . Stteres Paletvtdokument. das jedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum verOttenttfcht wotden ist 
D : in der Anmetdung angefOhnes Dolcumenl 
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A : Mitnll3dderglek:hen Paten tiami tie, Dberoinsilmmandes 
Dokument 



BNSDOCID: <EP 1125504A1J_> 



6 



EP 1 125 504 A1 



Europdisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECKERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 01 10 2461 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategohe 



KennzeichnunQ des Dokuments mit Angcibe. soweit ertordertich. 
der maOgebfichen Telle 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (InLCl.T) 



US 4 525 397 A (H. S. CHIU) 

25. Juni 1985 (1985-06-25) 

* Spalte 4, Zeile 37 - Zeile 60; Anspriiche 

1-21 * 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (intCl,7) 



Der vorfiegende Recherchenbericht wurde lur aile Patentarspruche erstelti 



flacftantfvenon 

DEN HAAG 



23. Mat 2001 



Prufoi 

Permentier, W 



KATEGORE DER GENANNTEN DOKUME^fTE 

X : von besondersf Bedeutung altein betrachtei 

Y : von besonder&T Bedeutung in Verttncbjng mil einer 

anderen Verdtfentlkcnung derseK>en Kaiegoiic 
A : tectinologBCher MMergnind 
O : nicht&chrltttlchoOffenbarung 



T : der Erfindung zugrunde Itsgende Ttieorian Oder Grundsdtze 
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Datum der 
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Verdffentiichung 
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Ver6ffen«ichung 


EP 559084 A 


08-09-1993 


DE 


4207131 


A 


09-09-1993 




AT 


165211 


T 


15-05-1998 










Oft— HQ— 1 QQT 




CA 


2090925 


A 


07-09-1993 




DE 


59308419 


D 


28-05-1998 




OK 


559084 


T 


18-01-1999 




ES 


2114963 


T 


16-06-1998 




FX 


930969 


A 


07-09-1993 




HU 


67870 


A 


29-05-1995 




JP 


6014699 


A 


25-01-1994 




MX 


9301219 


A 


01-08-1993 




US 


5690977 


A 


25-11-1997 


EP 468284 A 


29-01-1992 
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5230933 


A 


27-07-1993 




AU 


639578 


B 


29-07-1993 




AU 


8029191 


A 


16-01-1992 




CA 


2045041 


A,C 


12-01-1992 




DE 


69113157 


D 


26-10-1995 




ut 


69113157 


T 


ub— ub— lyyb 




ES 


2077119 


T 


16-11-1995 




JP 


7026042 


A 


27-01-1995 




JP 


8000862 
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10-01-1996 


EP 88308 A 


14-09-1983 


DE 


3208283 


A 


15-09-1983 




AT 


19179 
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15-05-1986 




CA 


1225867 


A 


25-08-1987 




DE 


3363009 


D 


22-05-1986 




FI 


830744 


A,B, 


09-09-1983 




JP 


1945381 


C 


23-06-1995 




JP 


6073427 


B 


21-09-1994 




JP 


58160255 


A 


22-09-1983 




US 


4563376 


A 


07-01-1986 


DE 1923607 A 


13-11^1969 


FR- 


- 2008058' A * 


16-01-1970 




GB 


1242623 


A 


11-08-1971 




NL 


6907037 


A.B 


11-11-1969 




SE 


357294 


B 


25-06-1973 




US 


3582364 


A 


01-06-1971 


EP 109611 A 


30-05-1984 


DE 


3242655 


A 


24-05-1984 




DE 


3318804 


A 


29-11-1984 




AT 


35208 


T 


15-07-1988 




CA 


1208479 


A 


29-07-1986 




DE 


3377104 


D 


28-07-1988 




FI 


834202 A,B, 


19-05-1984 




JP 


1676612 


C 


26-06-1992 
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JP 
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B 
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59098646 


A 
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4543282 


A 
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DE 
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A 
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BR 
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CA 


2157738 


A 
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FI 
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A 
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HU 


72181 


A,B 


28-03-1996 






JP. 


8107755 


A 


30-04-1996 


US 2627471 A 


03-02-1953 


BE 


517344 


A 






DE 


902449 


C 








PR 


1048661 


A 


23-12-1953 






GB 


700538 


A 


02-12-1953 






NL 


98385 


C 








NL 


175743 


B 








US^ 


2627483 


A 
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■ US 


2702254 


A 
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US 4525397 A 


25-06-1985 


us 
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A 


30-05-1989 
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4933217 
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